Koordinationschemie

Ungewdhnliche Bindungssituation

@ Bemerkenswerte quadratisch-pla-
nare d’-Fisenkomplexe beschrieben
Klifers et al.” Die Reaktion des Fura-
nosemodells Anhydroerythrit mit Fi-
sen(I)-chlorid lieferte die Verbindun-
gen Li,[FeL,]-4H,0, Na,[FeL,]-4H,0
und Na,[FeL,]-9H,0 (L = meso-Oxo-
lan-3,4-diolat), deren Strukturen pla-
nare High-Spin-Fe"O,-Finheiten auf-
weisen (Abbildung 1). Dieses seltene
Strukturelement war zuvor bereits in
dem Mineral Gillespit und in der
Oxidkeramik SrFeO, gefunden wor-
den, jedoch noch nie in einer mole-
kularen Verbindung. Quantenchemi-
sche Rechnungen zeigen, dass die
ungewohnliche Kombination von
planarer Struktur und High-Spin-
Konfiguration im FeO,-Fragment ein
stabiles Baumotiv ist, und nicht
durch eine starre Umgebung des
Zentralmetalls erzwungen wurde.
Doerrer et al. berichteten vor Kur-
zem tiber ein zweites Beispiel fur die
quadratisch-planare Fe"O,-Koordi-
nation sowie den ersten quadra-
High-Spin-CoOj,-
Komplex.? Auch in diesen Komple-

tisch-planaren

xen liegen (perfluorierte) Diolat-Li-
ganden vor. Die Autoren fithren die
ungewohnliche elektronische Struk-
tur der Komplexe auf die spezifi-
schen Ligandeneigenschaften zu-
ruck. Eine schwache Ligandenfeld-
aufspaltung, die starke m-Donorwir-
kung der Liganden und die Abwe-
senheit geeigneter Ligand-Akzeptor-
Orbitale sind wesentliche Vorausset-
zungen daftr, dass sich die quadra-
tisch-planare Koordinationsgeome-
trie in Verbindung mit der High-
Spin-Konfiguration ausbildet.
Eisennitride werden als Interme-
diate
Bosch-Verfahren und bei der biologi-

beim industriellen Haber-
schen Synthese von Ammoniak
durch Nitrogenase-Enzyme disku-
tiert. Mit einem hexadentaten, silyl-
substituierten Amidoliganden stabili-
sierten Betley et al. ein trinukleares
us-Nitrid, [LFe;(us-N)]~ das ein
nucleophiles Reaktionsverhalten
zeigt. Das anionische Nitrid lasst sich

durch Methyliodid leicht alkylieren.
Die oxidative Transferreaktion von
[nBuyNIN; und Pyridin-N-oxid mit
einem Trimangancluster fithrt dage-
gen zu sechskernigen Mng(s-E)-
Clustern (E = N, O) mit interstitiel-
len Nitrido- bzw. Oxo-Anionen.”

N-heterocycli-
scher Carbenligand stabilisiert das
erste kationische Eisen(V)-nitrid
(Abbildung 2a).” Dieses terminale
Nitrid bildet bei der Umsetzung
mit drei Aquivalenten Cobaltocen

Ein tripodaler

und 15 Aquivalenten Wasser inner-
halb von Sekunden Ammoniak in
hoher Ausbeute.

Ein dreizahniger PNP-Pinzetten-
ligand stabilisiert ein reaktives Ru-
thenium(IV)-Nitrid (Abbildung
2b).” Die hohe Nucleophilie des
Nitridoliganden wurde durch die
ungewohnlich NC-Kupplung mit
Kohlenstoffmonoxid  nachgewie-
sen. Mit Wasserstoff bildet der
Komplex Ammoniak in einer Aus-
beute von 85 %. Kinetische Unter-
suchungen und quantenchemische
Rechnungen bestatigen, dass die
hohe Reaktivitat auf das kooperati-
ve Verhalten des Pinzettenliganden
zurtuickzufihren ist.

N-heterocyclische Nitreniumka-
tionen sind bereits seit geraumer
Zeit bekannt. Sie wurden bisher als
Liganden fur Ubergangsmetalle je-
doch nicht beachtet, obwohl sie iso-
strukturell und isoelektronisch zu
den ubiquitéren N-heterocyclischen
Carbenen sind. Gandelman et al. be-
richteten nun tber die Synthese und
die elektronische Struktur der ersten
Nitreniumkomplexe mit den Metal-
len Ruthenium und Rhodium (Ab-
bildung 3).7 DFT-Rechnungen zei-
gen eine beachtliche Bindungsener-
gie (47 kcalmol™) fir die Metall-
Stickstoff-Bindung, welche die Kom-
plexe somit wesentlich stabilisiert.

Ein Ferrocenylsubstituent stabili-
siert ein hochreaktives Siliciumkati-
on mit einem ungewohnlichen
(Abbildung  4).®
Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bin-

Strukturmotiv

dungen zwischen Silicium, Eisen
und den Kohlenstoffatomen beider
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Cp-Ringe bewirken, dass sich die
nahezu planare Siliciumeinheit hin
zum Eisenatom abwinkelt.

Die Strukturen der ersten Palla-
dium(0)- und Platin(0)-Komplexe
von N-heterocyclischen Plumbyle-
nen (Abbildung 5) weisen einen
Winkel von zirka 125° zwischen
der Ebene des Plumbylen-Hetero-

2-

OII \\\O

Abb. 1. Quadratisch-planarer Eisen(ll)-High-Spin-Komplex.
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Abb. 2. Reaktive, terminale Eisen- und Rutheniumnitride.

[M] = RuCl,, RhCI, Rh(CO)*

Abb. 3. Nitreniumionen als Liganden fiir Ubergangsmetalle.

Abb. 4. Ein Ubergangsmetall-stabilisiertes Siliciumkation.

&Nﬁ?%

IVI “uPPh,
PhsP” “ppp,,
M = Pd, Pt

Abb. 5. N-Heterocyclische Plumbylenkomplexe mit ungewéhnli-
cher PbM-Bindung.
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cyclus und der MPb-Achse auf.”
Der ungewohnliche Bindungsmo-
dus in den Verbindungen lasst sich
auf die Wechselwirkung von gefull-
ten Metallorbitalen von Pd bzw. Pt
mit dem leeren p-Orbital des Plum-
bylens zuruckfithren.
Heterometallische ~ Polyhydrido-
komplexe mit Elementen des d- und
f-Blocks waren bis vor kurzem kaum
bekannt. Zhou et al. berichteten nun
iber eine Serie von Verbindungen
der Zusammensetzung Ln,MH,
(Ln =Y, Dy, Ho; M = Mo, W; n =9,
11, 13). Die Verbindungen zeigen
ungewohnliche Strukturen und wer-
den durch sterisch anspruchsvolle
Cp-Liganden  stabilisiert. Bemer-
kenswert ist auch die Fihigkeit der
Molekiile, reversibel Wasserstoff auf-
zunehmen und abzugeben.'%
Molekulare  Lanthanoid-Uber-
gangsmetall-Cluster sind auch
durch C-H-Bindungsaktivierung an
polaren Metall-Metall-Bindungen

Abb. 6. Molekularer Re-Lu-Cluster.

von Organolanthanoid-Cyclopen-
tadienylrhenium-Komplexen  zu-
ganglich.'? Die in Abbildung 6 ge-
zeigte Verbindung entstand durch
die vorsichtige Thermolyse eines
zweikernigen ~ Re-Lu-Komplexes.
Das zentrale Strukturelement die-
ses Clusters besteht aus zwei dop-
pelt deprotonierten Cp-Liganden,
zwei Rhenium- und drei Lutetiu-
mionen. Die drei Lutetiumionen
bilden ein annihernd gleichseitiges
Dreieck. Quantenchemische Studi-
en verweisen auf eine fur isolierte
Molekiile neuartige Bindungssitua-
tion mit polaren ReLu,-Dreizen-
trenbindungen im Cluster.

Die Arbeitsgruppen von Hayton,
Ephritikine und Little berichteten
uber hochvalente Uranverbindun-
gen mit Uran-Kohlenstoff-Doppel-
bindungen. Ein Phosphoransubsti-
tuent stabilisiert einen ungewdhn-
lichen Uran(IV)-Carbenkomplex
(Abbildung 7a), der durch die Oxi-
dation eines Addukts des Wittig-
Reagenzes Ph;PCH, mit [U{N(Si-
Me;),};] synthetisiert wurde.'? Ei-
ne einfache Oxidationsstrategie lie-
ferte den ersten Carbenkomplex
von funfwertigem Uran (Abbildung
7b)."» Ein Komplex mit sechswer-
tigem Uranatom und einer
U-C-Doppelbindung ist durch Salz-
metathese von [UO,(OTf),] mit
dem Lithiumsalz Li,[C{P(S)Ph,},]
zuganglich (Abbildung 7¢).*?

Ph /P " SiMej
\P® H PhyR N/ | Ph,P—S O
) P b) 2 P ) ? N \wpy
a —U— . o
@'Llj_',\./ /_/ S ey
(MessiN~ N N(SiMes), PhP=N_Cl ph,F =g !
N(SiMe3), SiMes
Abb. 7. Neue Verbindungen mit Uran-Kohlenstoff-Doppelbindungen.
+
ciPh ] Gy 1
* PtBu / .
Cp ZZr\ 2 H2’1 bar Cp*zzr\ PtBUz
© e

Abb. 8. Reaktion eines zirconocenbasierten intramolekularen Lewis-Paars mit Diwasserstoff.

Aktivierung kleiner Molekiile
und Bindungsaktivierungen
@ Frustrierte  Lewis-Saure-Base-
Paare (FLPs) auf der Basis von
Hauptgruppenelementen erregten
in jingerer Zeit grofe Aufmerk-
Wass und Mitarbeiter

ubertrugen das FLP-Konzept auf
15)

samkeit.

Ubergangsmetallverbindungen.
Neu synthetisierte, kationische Zir-
conocene mit Phosphanylaryloxid-
liganden spalten H, unter milden
Bedingungen (Abbildung 8). Die
Verbindungen reagieren damit ana-
log zu konventionellen FLPs. Zu-
dem zeigen sie auflergewohnlich
hohe katalytische Aktivitaten bei
der Dehydrierung von Amminbo-
ran. Dies gibt einen Hinweis da-
rauf, dass derartige ubergangsme-
tallbasierte FLPs ein grofles Poten-
zial fur die homogene Katalyse be-
sitzen sollten.

Die Kkatalytische Aktivitit von
Ruthenium- und Iridiumkomple-
xen bei der Oxidation von Wasser
zu Disauerstoff wurde in der Ver-
gangenheit bereits intensiv unter-
sucht. Katalysatoren auf der Basis
von 3d-Metallen wie Eisen waren
hingegen bisher wenig bekannt.
Fillol, Costas et al. zeigten, dass
leicht zugangliche, homogene Ei-
senkatalysatoren die Wasseroxida-
tion mit Turnoverraten von tber
350 bis tber 1000 katalysieren.'®
Die aktivsten Katalysatoren wur-
den mit neutralen Ny-Donorligan-
den erhalten und weisen am Eisen-
atom zwei freie Koordinationsstel-
len in cis-Position auf. Spektrosko-
pische und kinetische Untersu-
chungen deuten darauf hin, dass
hochvalente  Eisen-Oxo-Interme-
diate eine Schlusselrolle im Kataly-
sezyklus einnehmen.

Palladium(0)-komplexe vom Typ
[PA(L)(D)] (L = N-heterocyclisches
Carben (NHC), I’ = NHC oder PR;)
sind als Oxidationskatalysatoren
von Interesse.'” Mit Disauerstoff
bilden die Komplexe tiblicherweise
Peroxokomplexe der Form
[PA(L)(I)(n*-O,)]. Der paramagne-
tische Komplex [PdL,(n'-0,),]
(Abbildung 9a) entsteht durch die
Reaktion von [PdL,] mit O, bei
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Abb. 9. Neue Superoxo- und Peroxokomplexe durch die Reaktion von Pd°-Precursoren mit Disauerstoff.

Raumtemperatur und zeigt einen
neuen Bindungsmodus, in dem
zwei terminale Superoxoliganden
an das Metallzentrum binden.'®

Das Pd-Pd-Dimer [(FPNP)Pd],
reagiert mit Disauerstoff ebenfalls
zu einem  Superoxo-Komplex,
[FPNP)PA(n!-0,)], wenn es dem
Sonnenlicht ausgesetzt wird. Ab-
hingig von der O,-Konzentration
bildet sich als zweites Produkt der
p-Peroxokomplex [(FPNP)Pd
(u-1'm'-0,)PA(*PNP)].'"”  Beide
Komplexe befinden sich im Gleich-
gewicht mit freiem O, und zeigen
quadratisch-planare ~ Pd"™-Atome
(Abbildung 9b).

Unter Spaltung der N-N-Drei-
fachbindung von Distickstoff ver-
lauft die Reduktion eines Diketimi-
nato-Eisen(II)-Komplexes mit Ka-
liumgraphit unter einer N,-Atmo-
sphare (Abbildung 10). Als Haupt-
produkt bildet sich ein ungewohn-
licher Vierkernkomplex mit zwei

20 Interessanter-

Nitridoliganden.
weise reagiert diese Verbindung be-
reits bei Standardbedingungen mit
H, unter Freisetzung von Ammoni-
ak in 42 % Ausbeute.

Auch im vergangenen Jahr wur-
den neue Strategien zur Aktivie-
rung von weiflem Phosphor durch
reaktive Ubergangsmetallkomplexe
erprobt. Die Umsetzung von P, mit
dem Chrom(I)-dimer [Cr,(u-L),],

das eine formale Chrom-Chrom-
Funfachbindung aufweist, liefert
mit 97 % Ausbeute einen Dichrom-
komplex mit dem seltenen cyclo-
Pf‘-Liganden (Abbildung 11).2Y
Die Molekulstruktur zeigt einen
neuen Koordinationsmodus, bei
dem erstmals ein terminaler, plana-
rer Tetraphosphorligand zwei Me-
tallatome auf derselben Seite der
P,-Ebene bindet. Die Reaktion mit
[W(CO)s(thf)] fuhrt zu Koordina-
tion einer einzelnen W(CO)s-Ein-
heit an den P,-Liganden.

Ein viel versprechender Ansatz
far die P,-Aktivierung ist es, reakti-
ve anionische Komplexe umzuset-

zen. Mit der Cp*Fe-Quelle
[Cp*Fe(n*-Napthalin)] ist die Syn-
these ungewohnlicher anionischer
Polyphosphidokomplexe moglich
(Abbildung 12a), bei denen sowohl
der Abbau als auch der Aufbau von
P, zu einem P;-Gertist bzw. einem
P,-Kafig beobachtet wird.??

Der Eisen(IIT)-Hydridokomplex
[CpFe(u-H),l, reagiert mit wei-
Sem Phosphor unter Eliminierung
von H, und Bildung des Komplexes
[(Cp'Fe),(u-Py)] als  einzigem
phosphorhaltigen Produkt (Abbil-
dung 12b).*¥ Sowohl im Festkor-
per als auch in Losung zeigt die
Verbindung eine ungewohnliche,

Ar = 2,6-Dimethylphenyl

Abb. 10. Eisenvermittelte Reduktion und N-N-Dreifachbindungsspaltung von Distickstoff.
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Abb. 11. Terminaler cyclo-P,*-Ligand in

einem Dichromkomplex
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Abb. 12. Neue Polyphosphido-Eisenkomplexe.
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drachenférmig verzerrte P,-Ein-
heit. Der bei Zimmertemperatur
stabile Komplex ist somit ein Iso-
mer des bekannten cis-Tetraphos-
phabutadienkomplexes [(Cp’Fe),
(u-n*n*:PI.

Eisenhydride erregten im vergan-
genen Jahr Aufmerksambkeit als effi-
ziente Katalysatoren fur Hydrie-
rungs- und Dehydrierungsreaktio-
nen. Selbst lange bekannte Verbin-
dungen konnen tberraschend kata-
lytisch aktiv sein. So erwiesen sich

die Komplexe [FeH(H,)(PP;)]X

P(CH,CH,PPh,);; X = BE,, BPh,)*"
als effiziente Katalysatoren fir die
Dehydrierung von Ameisensau-
re.”” Die H,-Freisetzung erfolgt na-
hezu bei Normalbedingungen. Im
Gegensatz zu konventionellen Ka-
talysatorsystemen sind keine Hilfs-
basen oder sonstige Additive notig.

Die homogene Hydrierung von
Ketonen unter milden Bedingun-
gen vermittelt der Pinzettenkom-
plex [(PNP)FeBrH(CO)] (Abbil-
dung 13).%® Die Reaktion verlauft
wahrscheinlich tber einen koope-

und [FeH(PP3)][BF,] (PP; = rativen Mechanismus unter Ligan-
PiPr,
Br
A\ S
4 N—(Fe—CO
= H
PiPr,
CO,
—

Abb. 13. Ein hocheffi-
zienter Eisenkatalysator

fiir die homogene Hy-

drierung von Ketonen.

(0]

Abb. 14. CO,-Aktivierung durch einen heterobimetallischen Zr/Co-Komplex.

denbeteiligung. Ein verwandter Di-
hydrido-Eisenkomplex Kkatalysiert
die Hydrierung von Kohlenstoffdi-
oxid und Hydrogencarbonaten bei
bemerkenswert niedrigen Wasser-
stoffpartialdriicken ~ von  unter
10 bar.?” Der Katalysator erreicht
damit eine dhnliche Effizienz wie
einige der besten Edelmetallkataly-
satoren.

Neue Ergebnisse wurden bei der
stochiometrischen,  tbergangsme-
tallvermittelten ~Aktivierung und
Funktionalisierung von Kohlen-
stoffdioxid erzielt. CO,-Addition an
den heterobimetallischen Komplex
[Co(iPr,PNMes);Zr(THF)]
den Carbonyl-Oxo-Komplex
[(OC)Co(iPr,PNMes),(u-O)Zr-
(iPr,PNMes)] (Abbildung 14).%%
Der Komplex lasst sich durch die
Reduktion mit
PhSiH; weiter funktionalisieren.

Reversibel bindet CO, an den in
Abbildung 15 gezeigten anioni-
Titan(IV)-OxokompleX.zg)
Dabei entsteht ein isolierbarer Car-

liefert

Natrium oder

schen

bonatkomplex, der durch die Um-
setzung mit Elektrophilen wie
Me;SiOTf funktionalisiert werden
kann.

Die Aktivierung von CO, und

L SiMe
EtZOa.,.L_,vOEtZ o~ o-- o) 30 CS, gelingt durch die Insertion in
g' ol N7 die  Metall-Kohlenstoff-Bindung
+ CO,, - 2 OELy 16 o Me;SiOTS o des  Uran(III) - Alkyl - Komplexes
I_II_I - CO,, +2 OFt, _||_i - LioTf _||_i [Tp*,U(CH,Ph)] (Tp* = Hydrotris-
|~.,,l " ey —di - _
R ZNR R/ \'R R ZN"R (?,5 dlmethyigyrazolyl) l?orat, Ab
R R Jg R bildung 16).” Durch die Zugabe
R = N(tBu)(CgH33,5-Me) von MesSiX (X = Cl, 1) zum
gebildeten Insertionsprodukt
Abb. 15. Reversible Bindung und Funktionalisierung von CO, an einem nucleophilen Titan-Oxo-Komplex.
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Abb. 16. Funktionalisierung von Kohlenstoffdioxid durch Verwendung eines Uran(ll])-Komplexes.

Nachrichten aus der Chemie| 60 | Marz 2012 | www.gdch.de/nachrichten



[Tp*,U(x*-OC(O)CH,Ph)]  wird
der Silylester Me;SiOC(O)CH,Ph
freigesetzt. Das auf diese Weise er-
haltene Monohalogenid [Tp*,UX]
kann in den Ausgangskomplex
iberfihrt und mehrere Male wie-
derverwendet werden.

Die Reaktion von Kohlenstoffdi-
oxid mit einem zweikernigen
Uran(IV)-Enolatkomplex mit
sechszdhnigen makrocyclischen
Triazacyclononan-Liganden (Ab-
bildung 17) ist ein weiterer unge-
wohnlicher Weg zur CO,-Funktio-
nalisierung.’” Der verwendete
zweikernige Enolatkomplex wurde
durch die Umsetzung einer
Uran(I11)-Vorstufe mit einem Dike-
ton erzeugt.

Auch als Losungsmittel ist Koh-
lenstoffdioxid nach wie vor interes-
sant. So erwies sich die Verwen-
dung von superkritischem CO, als
Erfolgsrezept fur die C-H-Bin-
dungsaktivierung von Methan.’?
Silberkomplexe mit perfluorierten
Indazolylboratliganden ~ katalysie-
ren die Reaktion von CH, mit
Ethyldiazoacetat (N,CHCOOE®) in
einem CH,-CO,-Gemisch. Unter
optimierten Bedingungen entsteht
Ethylpropionat in 19 % Ausbeute.

Cloke und Mitarbeiter berichte-
ten tber die Umwandlung von Syn-
thesegas (CO/H,) durch einen me-
Uran(I1I)-Kom-
plex.>” Unter milden Bedingungen

tallorganischen

liefert die Reaktion von

[UM®-CgH,{SiiPrs—1,4},) (n>-Cp*)]
mit CO und H, den Methoxid-
Komplex [U(n3-CgHq(SiiPrs—1,4},)
(n’>-Cp*)OMe] (Abbildung 18).
Die Methoxyverbindung reagiert
glatt mit Me;SiOTf unter Freiset-
zung von Me;SiOCH; und Bildung
des Uran(IV)-triflats [U(m3-CgHg
{SiiPrs-1,4},)(n*>-Cp*)OTf], das
durch die Reduktion mit Kalium-
amalgam rezyklierbar ist.

Ein  vierzahniger = Tris(phos-
phanylsilyD)-Ligand (SiP™; =
[Si(0-C4H,PiPr,)5]7) stabilisiert eine
Serie isostruktureller Eisencarbo-
nylkomplexe [(SiPP,)Fe(CO)] ™,
in denen das Metallatom die forma-
len Oxidationsstufen Fe®, Fe' und
Fe!' aufweist. > Die Silylierung der

terminalen  Fe’-Spezies [(Si-

PP)Fe(CO)]™ ergibt den struktu-
rell sehr ungewohnlichen Carbin-
komplex [(SiP™"})Fe(COSiR5)]
(Abbildung 19) mit der kurzen Fe-
C-Bindung von zirka 1,67 A. Spek-
troskopische Untersuchungen und
DFT-Rechnungen verweisen auf ei-
ne ausgepragte n-Akzeptorfahig-
keit des Carbinliganden, der somit
dem Fischer-Typ angehort.

Der Komplex [Ir(BINOR-S)
(PiPr;)|BAr", bildet im Festkor-
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per ein reversibles Gleichgewicht

III_Kom_

zwischen einem C-C-o-Ir
plex und einem Bis(alkyD)-Ir"-
Komplex (Abbildung 20).*> Letz-
terer Komplex entsteht bei der
oxidativen Addition der C-C-Bin-

dung des o-Tr'"

-Komplexes an das
Iridiumatom. Die Verbindung ist
damit das erste Beispiel fur eine
o-Koordination und reversible
Aktivierung einer C-C-Einfach-

bindung. =

Py}

<0

SiiPr3

UR <o

/iCé\ 7855 7c
MeSIOTf
. Km&’ Hg / Me3SiOCH;
R

@";s@”

Abb. 17. Uranvermittelte Reaktion von CO, mit einem Diketon-Enolat.
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Abb. 18. Ubergangsmetallvermittelte Umwandlung von Synthesegas in Methoxid.

Abb. 19. Terminaler Eisencarbinkomplex durch Silylierung einer Carbonyls.
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Abb. 20. Reversible C-C-Aktivierung in einem Iridiumkomplex.
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Die aufSergewohnlich hohe Bin-
dungsenergie macht es schwierig,
C-F-Bindungen zu spalten. In der
Vergangenheit wurde bereits die oxi-
dative Addition von Vinyl- und Aryl-
C-F-Bindungen an Ubergangsmetal-
latome beschrieben. Kurzlich berich-
teten Goldman et al. erstmals tber

die Addition von C(sp’)-F-Bindun-
gen an ein Iridiumatom.>® Der Me-
chanismus dieser aufSergewohnli-
chen Reaktion verlauft wahrschein-
lich tber eine reversible C-H-Bin-
dungsspaltung im ersten Schritt, ge-
folgt von einer a-Fluor- und einer
Hydridwanderung (Abbildung 21).

tBUz PtBUz
+ CH F
NBE) Ir—CH2F
- CH3
PtBU2 PtBUz
NBE = Norbornen
PtBu, PtBUz
Ir'§CH2 —_— Ir—
v
H' |
PtBu, PtBUz

Abb. 21. Postulierter Reaktionsmechanismus fiir die oxidative Addition von CHsF an einen PCP-Pinzettenkomplex

von Iridium.

PR,
\\CHztBU
—_—

N—Ti_ CH N— T| + CoH
| \// 2 N, | NR 2M14
CH,
PR, PR,
Abb. 22. Dehydrierung von Ethan in der Koordinationssphdre von Titan.
o Ns
o
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—_—
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Abb. 23. Die axiale Assoziation und Dissoziation eines photoisomerisierbaren Pyridinliganden erlaubt das reversible

Schalten eines Nickelporphyrinkomplexes zwischen einer paramagnetischen und einer diamagnetischen Form.>%

Weiterhin ermoglichten Iridium-
Pinzettenkomplexe erstmals die ho-
mogenkatalytische ~ Umwandlung
von n-Alkanen in Alkylaromaten bei
relativ. milden Bedingungen von
165 °C.>" Beispielsweise wird n-Ok-
tan in einer Gesamtausbeute von
86 % in ortho-Xylol und Ethylbenzol
umgewandelt. Technisch wird die
Dehydroaromatisierung von Alka-
nen ublicherweise mit heterogenen
Katalysatoren bei Temperaturen von
500 bis 700 °C durchgeftihrt.

Mindiola et al. berichteten tiber
die Umwandlung von Ethan in
Ethen bei Raumtemperatur durch
den transienten Alkylidinkomplex
[(MPNP)TiCtBu] (Abbildung 22).%®
Im ersten Schritt erfolgt die Aktivie-
rung einer C-H-Bindung von Ethan,
gefolgt von einem B-H-Transfer von
der resultierenden Ethylgruppe zum
benachbarten  Alkylidenliganden.
Aus dem so gebildeten Ethenkom-
plex lasst sich das Ethen oxidativ
durch Umsetzung mit organischen
Aziden freisetzen.

Supramolekulare
Koordinationschemie

¢ Die Kombination von funktio-
nellen Koordinationsverbindungen
mit anderen, nicht kovalenten Bin-
dungskonzepten bereichert seit Jah-
ren die supramolekulare Chemie
mit neuartigen, grofSen aber diskre-
ten sowie makroskopisch organisier-
ten Systemen. Diese versprechen
Anwendungen in der molekularen
Elektronik, Katalyse und bei der
Synthese intelligenter optischer und
magnetischer Materialien zu finden.

Jedoch geben auch recht kleine
Systeme, die verschiedene kontrol-
lierbare Funktionseinheiten auf en-
gem Raum vereinen, oft reizvolle
Einblicke in die Moglichkeiten der
Steuerung von (elektronischer)
Struktur und Reaktivitat tber su-
pramolekulare Mechanismen. So
demonstrierten Herges et al. kiirz-
lich den Einfluss von einfachen Py-
ridinliganden, die Teil einer photo-
schaltbaren Azoverbindung sind,
auf den elektronischen Spinzu-
stand eines Ni"-Porphyrinkomple-
xes (Abbildung 23).°? Quadra-
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tisch-pyramidal koordiniertes Ni"
mit einem Pyridinliganden in axia-
ler Position liegt paramagnetisch
vor (High-Spin, S = 1). Spinpaa-
rung unter Bildung eines diamag-
netischen ~ Low-Spin-Komplexes
lasst sich dagegen durch Entfernen
des axialen Liganden erzwingen.
Letzteres wurde hier elegant durch
die UV-induzierte Isomerisierung
der schlanken trans-Azoverbin-
dung in das sterisch anspruchsvol-
lere cis-Isomer erreicht.

Kume und Nishihara stellten ein
System vor, in dem sie einen Re-
doxprozess nutzten, um eine Bewe-
gung auszulosen (Abbildung 24).
Im reduzierten Zustand dirigieren
sterische Faktoren den Ferrocen-
substituenten am bistabilen Rotor
recht nahe tber den tetraedrisch
koordinierten Cu'-Komplex. Nach
Oxidation zum Ferroceniumkation
dreht die nun entstandene elektro-
statische AbstofSung den Rotor um
180°. Der Vorgang ist reversibel
schaltbar und verspricht Nutzen
far molekulare Schalter und Moto-
ren.*”

Bei metallorganischen Gertst-
verbindungen (metal organic fra-
meworks, MOFs) und verwandten
pordsen Materialen geht der Trend
in Richtung funktionaler und sti-
Filin-
chuk et al. stellten zwei neue Poly-

muliresponsiver ~ Systeme.
morphe des Magnesiumborhydrids
vor, die sich zur reversiblen Gas-
speicherung nutzen lassen. Das po-
rose Y-Mg(BH,), (Porenvolumen
0,6 mL-g) speichert bei einer in-
neren Oberflache von 1160 m?.g™
mit 17,4 Gewichtsprozent recht
grofSe Mengen Wasserstoff. Davon
liegt ein Teil chemisch gebunden in
den BH,-Einheiten, ein anderer Teil
physikalisch gebunden im pordsen
Netzwerk vor.*"

Pinkowicz und Sieklucka zeig-
ten, dass die in zwei Schritten ab-
laufende De-/Rehydratation eines
porosen Netzwerks der Zusam-
mensetzung {(Mn"(pyridazin)
(H,0),] [MHH(HZO)zl [NblV(CN)sl :
2H,0}, zur reversibel schaltbaren
Anderung der magnetischen Eigen-
schaften (kritische Temperatur T,)

genutzt werden kann,*?

Ohkoshi et al. dagegen nutzten
Licht, um das magnetische Ver-
halten eines ausgedehnten Spin-
Crossover-Magneten in Form eines
MOFs tber den Light-Induced-
Excited-Spin-State-Trapping(Liesst)-
Effekt zu schalten.*” Unterhalb ei-
ner Temperatur von 20 K lasst sich
im cyanidverbruckten Fe-Nb™-
System der Low-Spin-Zustand an
den Eisenzentren durch Licht in ei-
nen metastabilen High-Spin-Zu-
stand umwandeln. Dies fithrt tber
Superaustauschmechanismen  zu
einer ausgedehnten ferrimagneti-
schen Ordnung im Festkorper.

Evans und Long stellten dis-
krete, zweikernige Einzelmole-
ktulmagneten auf der Basis von
Lanthanoid(11)-Kationen (Gd™
oder Dy™) vor. In diesen bewirkt
eine p-n*m*-N,>-Radikalbrucke
einen auflergewohnlich starken
magnetischen Austausch (Abbil-
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dung 25).* Bei einer Anderungs-
rate der Magnetfeldstirke (sweep
rate) von 0,08 T-s™ zeigt die Dys-
prosium(III)-Verbindung dabei ei-
ne rekordverdichtige Blocking-
Temperatur von 8,3 K. Dies lasst
sich auf den Radikalcharakter der
N,>"-Briicke zuriickfithren, im Ver-
gleich zu Derivaten mit einer nicht-
radikalischen N,>~-Briicke.

Aus der Chemie der grofSen, dis-
Metall-Chalkogenat-Clus-
terverbindungen gibt es wieder

kreten

tiber einige interessante Strukturen
zu berichten. So stellen Che et al.
auf Ruthenium und Osmium basie-
rende sechs- und achtkernige Rin-
ge vor, die aus doppelt thiolato-
oder selenato-kantenverbriickten
Oktaedern (mit endstandigen Car-
bonylliganden) bestehen. Insbe-
sondere die Achtringe zeichnen
sich durch ihre hohe Stabilitit in

Abwesenheit von Chelatliganden

X
e =S |
D N® __.N N
R .Cu
ed N A
S A N
|
= An = Anthracenyl An =

o Lo
S

G

Abb. 24. Ein bistabiler Rotor kann durch Redoxprozesse an der Ferroceneinheit reversibel

zwischen zwei Zustdnden geschaltet werden.

40)

Abb. 25. Einkristallstruktur des u-n?:n%-N,>~-verbriickten [{[(Me;Si),N],Gd(THF)},( u-1nP:n?-N,)J -
Anions im zweikernigen Einzelmolekiilmagneten (Gd: orange, N: blau, Si: griin, O: rot,

44)

C: grau).
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oder Templaten in der Ringmitte
aus. Die kleineren Sechsringe wur-
den als gute Wirtsverbindungen fur
Cu'- oder Ag'-Tonen identifiziert.*”

Uber die sukzessive Synthese
hochsymmetrischer  Polyoxovana-
dat-Kafige mit {V ¢Asg)-, {Vi6As)0}-,
{VyAsg}- und {V,,Asg}-Kernstruk-
turen und Vanadium in den Oxida-
tionsstufen IV und V auf Basis von
templatbildenden, oktaedrischen
[X,(H,0)¢.nl-Clustern (X = CI,
Br,n=2,4,6) berichteten Schmitt
et al.*® Besonders faszinierend
ist dabei die Struktur von
Clg@{V,,Asg}. Darin ist ein plato-
nischer Clg-Oktaeder von einer ar-
chimedischen Hille von sechs ar-
sonatverbrickten, quadratischen
{V,Og}-Einheiten umgeben (Ab-
bildung 26).

Ward und Mitarbeiter stellten
riesige selbstassemblierte, archime-
dische Kifige vor, die aus 20 Ionen
(Guanidinium, Nitrat und Hexa-
(4-Sulfonatophenyl)benzol) beste-
hen und von 72 Wasserstoffbrii-

ckenbindungen zusammen gehal-
ten werden.*” Die Kafige nehmen
zahlreiche Gastmolekule auf: von
kleinen organischen Verbindungen
uber tetraedrische Tetrachlorome-
tallate des Cobalts, Eisens und
Kupfers bis zu Clusteranionen wie
dem Keggin Anion [Mo,PO,,]*"
und dem wirfelformigen
[Hgslyol ™

Sphirische, polyprotische Makro-
ionen der Zusammensetzung [(Lin-
ker);o(Pentagon) ,|=[{M(H,0)}5,
{(Mo)Mos}5] (M = Fe' oder Cr'™)
lagern sich in wassriger Losung zu
grofen, losungsmittelgefullten
brombeerartigen Uberstrukturen zu-
sammen. Miiller et al. bereicherten
die Chemie dieser Keplerate um ei-
nen verbliiffenden Effekt: Werden
die monomeren, strukturell fast
identischen Eisen(III)- und
Chrom(IlI)-basierten Keplerate bei
einem bestimmten pH-Wert in Was-
ser gemischt, so entsteht eine Lo-
sung, die ausschliefSlich eine Mi-
schung homometallischer ,Brom-

Abb. 26. Die Struktur des Cl;@{V,,Asg}-Clusters besteht aus einem (platonischen) Cls-Okta-

eder inmitten eines (archimedischen), abgestumpften Oktaeders.*® Cl: griin, V: schwarz, As:

gelb, Sauerstoffatome und Phenylliganden (am Arsen) nicht dargestellt.

Abb. 27. Zwei Halbschalen auf Basis von Cp*FePs-verbriickten CuCl-Zentren finden sich zu

einer zigarrenformigen Kapsel zusammen, die wiederum zwei (nicht weiter koordinierte)

Cp*FePs-Einheiten als Gdste enthdlt.*®

beeren“ auf Eisen- oder Chrombasis
enthalt — es gibt keine Anzeichen da-
fur, dass sich eine gemischte Spezies
bildet.*®

Eine zigarrenformige, metallor-
ganische Nanokapsel aus zwei
Halbschalen mit dreizihliger Sym-
metrie erhielten Scheer et al. aus
Cp*Fe-stabilisierten cyclo-Ps-Ein-
heiten und Kupfer(I)-Chlorid,
wenn letzteres im Unterschuss
verwendet wurde (um der Bildung
von dhnlichen, bereits beschriebe-
nen ballartigen Kiéfigen entgegen
zu wirken).*” Jede Halbschale be-
steht dabei aus zehn CuCl- und
neun Cp*FePs-Einheiten. Die
Kapsel enthalt zwei weitere
Cp*FePs-Molekule als Giste, die
selbst keine Koordination zu den
umgebenden Kupferionen einge-
hen. Vermutlich fungieren sie als
Templat fir die Bildung dieser un-
gewohnlichen Struktur (Abbil-
dung 27). Der Vergleich mit einer
Arbeit von Less, Wood und Wright
liegt hier nahe. Die Autoren stell-
ten kurzlich die Synthese fulleren-
artiger, metallorganischer Netz-
werke auf Basis natriumkoordinie-
render Pentacyanocyclopentadie-
nyl-Liganden vor.’® Der kompli-
ziert aufgebaute, aus verschiedenen
bestehende
Festkorper der Zusammensetzung

Kifigsubstrukturen

[NaygLligand,g] [Na,] (plus eingela-
gerte Losungsmittelmolekiile) ist
von nicht kreuzenden Kanilen in
allen drei Raumrichtungen durch-
zogen.

Klett und Mulvey stellten metall-
organische Quadrate der Zusammen-
setzung [{Li(u-TMP)Li(u-Cp) 4]
(TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
did) dar. Darin bilden die verbri-
ckenden TMP-Einheiten die Ecken
und die linear (Li-Cpgingmiye-Li)
aufgespannten Cyclopentadienyl-
einheiten die Kanten.”" Dartiber
hinaus ergab die Zugabe -eines
Uberschusses an  n-Butyllithium
unter Bildung von n-Butan und
einfacher Deprotonierung aller vier
Cp-Bricken einen ungewohnli-
chen Wirt-Gast-Komplex. In die-
sem ist ein (n-Bu),Lis-Oktaeder in
der Mitte der quadratischen Ring-
verbindung verkapselt und die nach
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innen ragenden, deprotonierten
sp’-Kohlenstoffe der Cp-Briicken
ersetzen die vier im Vergleich zur
Eduktstruktur fehlenden Butylreste.

Eine funfkernige Sandwich-
struktur aus funf Lithiumkationen,
die etwas auflerhalb der Ringmit-
ten zwischen den jeweils funf
Sechsringen zweier Corannulen-
Tetraanionen eingequetscht sind,
stellten Petrukhina et al. vor.’?
Diese Struktur war sowohl im ein-
kristallinen Zustand als auch in Lo-
sung ("Li-NMR-Spektroskopie)
charakterisierbar. Sie erwies sich
uberraschenderweise als so stabil,
dass selbst der Zusatz von Kronen-
ethern wie 12-Krone-4 nur die du-
feren Lithiumkationen chelati-
siert, nicht aber die Sandwich-
struktur antastet (Abbildung 28).

Bei der Templatsynthese grofSer
Ringe ist insbesondere der riesige,
12-gliedrige ~ Oligoporphyrinring
von Anderson et al. erwahnens-
wert. Er lief sich tber eine ge-
schickte Strategie mit scheibenfor-
migen Templaten darstellen, von
denen eigentlich die Bildung nur
halb so grofSer Ringe zu erwarten
gewesen ware.”> Moglich werden
die doppelt so grofSen Ringe, wenn
das hexafunktionale Templat mit li-
nearen Zink-Porphyrintetrameren
gemischt wird, von denen sich nur
eines vollstandig an das Templat
schmiegen kann und sich dann
zwei dieser [(hexafunkt. Tem-
plat), (Tetramer),] Komplexe tuber
ein weiteres Tetramer zu einem
achtformigen Komplex [(hexa-
funkt. Templat),(Tetramer);] nach
dem Prinzip des ,kleinsten ge-
meinsamen Vielfachen® verbinden.
Palladiumkatalysierte
Kupplung der endstandigen Alkine
und Entfernen beider Template er-
gibt schliefSlich den Zwolfring in
einer Ausbeute von 39 % (Abbil-
dung 29).

Eine verschachtelte Wirt-Gast-
Struktur auf Basis eines umringten
Metallakronen-Sandwichkomple-
xes prasentierten Raymond und

oxidative

Pecoraro.”” In dieser lumineszie-
renden Verbindung nehmen zwei
konisch nach auflen gebogene
[Zn,Ligand,]-Ringe in sandwichar-

tiger Struktur ein zentrales Lantha-
noid(IIion (Tb, Nd oder Yb) in
die Zange. Dartiber hinaus legt sich
eine weitere, torusformige [ZngLi-
gandg]-Metallakrone rund um die
aquatoriale Furche des Sandwich-
komplexes. Die Struktur gleicht
damit einer bereiften Felge mit
dem Lanthanoidion in der Mitte
(Abbildung 30).

Die gezielte Synthese verknote-
ter Koordinationsverbindungen hat
weiter Fortschritte gemacht, wie

Anorganische Chemie {Magazin>

drei Beispiele aus dem letzten Jahr
illustrieren: Leigh und Mitarbeiter
stellten die aktiv metalltemplati-
sierte Synthese eines molekularen
Kleeblattknotens in guten Ausbeu-
ten vor, dessen Assemblierung auf
der Koordination zweier Cu'-Tonen
mit unterschiedlichen Aufgaben
beruht.”> Wahrend das erste Cu'-
Ion dazu dient, das lineare Templat
zum Knotenvorlaufer zu falten,
sorgt das zweite Cu'-Ton nicht nur
fir das Zusammenfinden der bei-

Abb. 28. Sandwich satt: Fiinf Lithiumkationen kdnnen gleichzeitig zwischen zwei tetra-

anionische Corannulenmolekiile gepackt werden.*?

Abb. 29. Resultierende Struktur, nachdem drei lineare Zink-Porphyrintetramere um zwei

hexafunktionale Template gewickelt und anschliefSend kovalent (rote Pfeile) verkniipft

wurden. Die Template kbnnen anschliefSend abgetrennt werden um den zwélfgliedrigen

Makrozyklus freizusetzen.*?

Abb. 30. Zwei konusférmige Metallakronen (orange) nehmen ein Lanthanoidkation (griin)

in die Mitte. Eine weitere, gréfSere Metallakrone (violett) legt sich wie ein Reifen um die

innere Felge.>"
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Abb. 31. Zwélf bifunktionale Acetylacetonatliganden falten sich nach Deprotonierung und Koordination von acht Eisen(lll)-Zentren zu einer

komplizierten Knotenstruktur.>”)

den Ligand-Enden gemafS der er-
wunschten Topologie, sondern ka-
talysiert zudem die kovalente Ver-
kniipfung der Enden in Form einer
makrocyclisierenden Klick-Reakti-
on.

Aus der gleichen Gruppe kam
zudem der Bericht tiber die Synthe-
se des ersten Funfachknotens
(Pentafoil knot). Dieser geht aus
dem berthmten Lehn’schen Cyclo-
helikat durch kovalente Verkniip-
fung der durch Metalltemplate pra-
organisierten Ligandenden her-
vor.50
Auf Basis bifunktionaler Acetyla-
cetonatliganden und Eisen(III)-Io-
nen erhielten Lindoy et al. eine &s-
thetische, achtkernige Knauel-
struktur in fast quantitativer Aus-
beute.”” Die Struktur ist ein weite-
res Beispiel fir die sich langsam ab-
zeichnende Erkenntnis, dass solche
komplex verwobenen oder interpe-
netrierenden Strukturen keine Ku-
riositit sind, sondern als thermo-
dynamische Produkte das Bestre-
ben der entsprechenden Systeme
widerspiegeln, die Bildung grofSer
(1osemittelgefullter) Hohlrdume zu
vermeiden (Abbildung 31).

Uber ahnlich interpenetrierende
Koordinationskafigstrukturen be-
richteten im letzten Jahr unter an-
derem auch Hardie®® und Deh-
nen®”. In letzterem Beispiel wurde
erstmals die Bildung eindimensio-
naler Ketten von ineinander ver-
schrankten, ikosaedrischen Kafi-
gen im Einkristall beobachtet. Zu-
dem liefS sich mit Festkorper-

NMR- und Rontgenbeugungsme-
thoden die Fihigkeit der kristalli-
nen Substanz zur Aufnahme von
Gastmolekulen untersuchen.

Eine weitere Gruppe von Fest-
korperstrukturen mit ineinander
verwobenen Ketten auf Basis ver-
briuckender  2-iso-Propylimidazo-
latliganden und Silber(1)-Kationen,
fanden Zhang und Mitarbeiter.%”
Allein durch Variation von Lo-
sungsmittelgemisch und Kristalli-
sationsmethode entstanden mit
diesem hochst einfachen Liganden
wahlweise Lagen sinusformiger
Ketten, Funffach-Helices oder eine
Maschendraht-dhnliche  Verflech-
tung im kristallinen Festkorper
(Abbildung 32).

Ein Beispiel zur rationalen Syn-
these von niedrig symmetrischen
Nanostrukturen auf Basis selbstor-
ganisierender  Koordinationsver-
bindungen von Lanthanoidkatio-

nen stammt von Hamacek et al.®V

Ausgehend von den bekannten
Strukturen eines Tripelhelikates
und eines tetraedrischen Kafigs
synthetisierten sie lange, chimare
Liganden, deren eines Ende zur
Helixbildung und das andere zur
Kifigassemblierung geeignet ist.
Nach Zugabe von Metallionen ent-
stand dann eine Hybridstruktur in
der Form des Fiffelturms — mit ei-
nem kleinem Schonheitsfehler die
Anzahl der Fufle betreffend (Abbil-
dung 33).

Bei den Koordinationskafigen
auf Basis von quadratisch-planaren
pyridingebundenen  d®-Kationen
bereicherten Fujita et al. ihr um-
fangreiches Repertoire um ein kon-
zentrisches Kifig-im-Kafig-System.
Dieses organisiert sich selbst aus ei-
nem tetrakis-monodentaten Ligan-
den und insgesamt 24 Pd"-Kat-
ionen in Losung. Der Ligand tragt
dabei zwei langere, abgewinkelte
Arme, die zusammen mit 12 Pd'-

Abb. 32. Dieses Maschendrahtmuster ist nur eine von drei verschiedenen Topologien, die

durch Wahl der Kristallisationsmethode von 2-iso-Propylimidazolatliganden mit Silber(1)-

Kationen verwirklicht werden konnte.”
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Kationen die dufSere Sphére assem-
blieren, und zwei nach innen ra-
gende, kiirzere Arme, die im In-
nern des grofSen Kafigs mit weite-
ren 12 Pd"-Kationen einen kleine-
ren Kafig analoger Struktur bilden.
Die Struktur gleicht damit dem
hochsymmetrischen, mehrlagigen
Capsid einiger Virusarten.®?

Fujita prasentierte im letzten
Jahr aufSerdem einen Losungsweg
aus einem Dilemma der Palladium-
Pyridin-basierten Selbstorganisati-
onschemie. Zum einen grundet der
Erfolg der quantitativen Selbstorga-
nisation vieler komplexer Archi-
tekturen auf der Labilitat der Palla-
dium-Pyridin-Bindung. Dies er-
moglicht sehr oft die Bildung des
thermodynamischen ~ Minimum-
produkts durch einfaches Erwar-
men. Andererseits steht die Labili-
tat dieser Bindungen manchen An-
wendungen im Wege, insbesondere
storen meist Bronsted-Sauren oder
andere Liganden. Der Ersatz von
Palladium durch das kinetisch viel
inertere Platin fuhrte bis vor kur-
zem dagegen oft zu Problemen bei
der sauberen Synthese des thermo-
Produkts.
Trick, um die Ligandenaustausch-

dynamischen Einen
geschwindigkeit am Platin aber zu-
mindest fiir die Assemblierungs-
phase zu erhohen, fand Fujita nun
darin, der Mischung aus Liganden
und Pt"-Salz in hochsiedendem
DMSO das  schwach
2,2, 2-Trifluorethanol

schen. Dies vereinfacht durch re-

saure
beizumi-

versible Protonierung der Pyridin-
liganden im Gleichgewicht die Bil-
dung des thermodynamischen Pro-
dukts. AnschliefSend lasst sich das
leicht fluchtige CF;CH,OH destil-
lativ sehr einfach vom DMSO tren-
nen und die platinbasierte Struktur
erhalt ihre hohe Stabilitit zu-
riick.®

Die katalytisch aktiven supra-
molekularen Systeme bereicherten
Bergman und Raymond im letzten
Jahr durch zwei Systeme: Die Ver-
kapselung des Homogenkatalysa-
tors [RuCp(PMe;)(MeCN),|* im
Innern eines tetraedrischen, anio-
nischen Kafigs [M4L6]12’ M = AI'T
Fe'' Ga"; L = 15-Bis(23-di-

hydroxybenzoylamino)-naphthalin)
erlaubt die Isomerisierung von Al-
lylalkohol in Wasser mit hohem
Turnover, ohne dass sich der me-
tallorganische Katalysator dabei
merklich zersetzt.®¥ Wird dem
gleichen Kafig dagegen der
Gold(I)-Komplex [MesPAul* zuge-
setzt, eignet sich das System fur die
Katalyse von Hydroalkoxylierungs-
reaktionen in wiéssriger L(")sung.65)
Aoki et al. berichteten von Syn-
these und katalytischer Aktivitat
eines hochfunktionalisierten Kon-
strukts aus vier doppelt cyclensub-
stituierten  2,2’-Bipyridylliganden.
Diese sind tiber vier Zinkionen je-
weils paarweise durch zwei verbru-
ckende Cyanursaureliganden und
n-n-Stapelwechselwirkungen  zu
rechteckigen  Fliachen  verbun-
den.®® Die beiden Flachen wieder-
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um dimerisieren tber Wasserstoff-
brickenbindungen und  zwei
u-{Cu,(OH),}-Zentren, welche von
den Bipyridineinheiten gebunden
werden, zu einem quaderférmigen
Konstrukt. Dieses ist auch in wiss-
riger Losung stabil. Die Kupferein-
heiten dhneln dabei denen im di-
nuklearen Metalloenzym Phospha-
tase, und tatsachlich eignet sich das
artifizielle System fur die selektive
Hydrolyse von Phosphatmonoes-
tern (Abbildung 34).

Besondere Gastbindungseigen-
schaften zeigte eine wurfelformige
Kapsel von Nitschke et al., die sich
in DMF aus sechs porphyrin-
basierten quadratischen, tetrakis-
bidentaten Liganden und acht Ei-
sen(Il)-Ionen bildet. Jede Ecke des
Wiirfels besteht somit aus einem
oktaedrischen Eisenkomplex, jede

Abb. 33. Die Kombination von helix- und kéfigbildenden Armen in einem Liganden erlaubt

die Synthese von lanthanoidzentrierten, supramolekularen Eifeltiirmchen.5”

%~ Zn-Cyclen
O2N O 0 2N©
OPO5™ in Wasser, pH 7 OH
MNP +
HPO,*>

Abb. 34. Viele verschiedene Komponenten ordnen sich zu einer supramolekularen

Phosphatase.5®
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Seitenwand wird von einem Por-
phyrin begrenzt. Die Kapsel bin-
det grofSe, aromatische Gaste und
Fullerene. Dabei binden Dreifach-
stapel von Coronen und das eifor-
mige C,, interessanterweise besser
als Cqp; letzteres konnen sie sogar
aus dem Innern der Kapsel ver-
drangen.®”

Cgo selbst ist ja seit langem als
(recht schwer zuganglicher) Wirt
fur  verschiedene  Metallionen,
Edelgas- und Stickstoffatome be-
kannt. Dieser Gastfamilie fugten
Murata et al. im letzten Jahr ein
einzelnes Wassermolekiil hinzu,
das tber mehrere fullerenoffnende
und wieder schliefSende Schritte
ins Innere geschleust wurde.*®

Die Aufnahme von (funktionali-
sierten) Fullerenmolekiilen in das

Innere von Kohlenstoffnanorohren
wird seit einigen Jahren erforscht.
Der Aufnahmeprozess lasst sich
mit  Transmissionselektronenmi-
kroskopie sichtbar machen. Schro-
der und Khlobystof zeigten nun ei-
ne elegante Methode, um ein Uber-
gangsmetallion in den Fingen ei-
nes ligandtragenden Fullerenmole-
kuls in das Innere einer Nanorohre
zu schmuggeln.®” Die Methode
verspricht, die Dotierung der elek-
tronisch interessanten Nanorohren
mit Metallionen zu vereinfachen
(Abbildung 35).

Auch an die Auflenwand von
Kohlenstoffnanorohren gebunde-
ne Metallkomplexe konnen inte-
ressante Eigenschaften aufweisen.
Li und Sun zeigten, dass Rutheni-
umkomplexe, die mit Pyrenein-

heiten tber m-Wechselwirkungen
an die Oberflache von Nanoroh-
ren gebunden werden, in einer
Elektrolysezellen die Oxidation
von Wasser zu Sauerstoff kataly-
sieren.’”

Eindimensionale = Metallstapel-
verbindungen sind kein alter Hut,
sondern erfreuen sich insbesondere
im Hinblick auf mogliche Anwen-
dungen in der molekularen Elek-
tronik oder Photovoltaik wieder
grofSer Beliebtheit. Ritter et al. po-
lymerisierten nun zweikernige Pal-
ladium(1I)-Verbindungen mit zwei
verbriickenden Acetatliganden
durch Anwendung des starken
Oxidationsmittels XeF, zu Ketten
von ligandstabilisierten Pd™-Kat-
ionen. Diese sind auch in Losung
stabil genug, um sie mit Spincoa-

’ <L
o,-:"'\ (o8 3\
”an"f o {;‘[/ \_}' o

2 NV

Abb. 35. Wie ein Einsiedlerkrebs schnappt sich das ligandmodifizier-
te Fulleren ein Ubergangsmetallkation und verkriecht sich damit in

das Innere einer Kohlenstoffnanoréhre.®®

25Em

Abb. 36. Nanowtirmer aus polymerstabilisiertem Berliner Blau.

72)

Abb. 37. Recht kompliziert aufgebaut, aber ziemlich stabil: Die Kombination von wasserstoffbriickengebundenen Rosetten mit Zink-

porphyrinarmen und sternférmigen, hexakis-monodentaten Pyridinliganden fiihrt zu supramolekularen Copolymeren.”
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ting-Methoden auf Substrate aufzu-
tragen.”V

Ebenfalls von Interesse fur elek-
tronische sowie optische und mag-
netische Anwendungen sind die
Verbindungen aus der Klasse des
Berliner Blaus FeIII4[FeII(CN)6]3. In
seiner Grundform ist dieses Koor-
dinationsnetzwerk jedoch schwer
zu verarbeiten. MacLachlan und
Mitarbeiter setzten diese Substanz-
klasse mit einem kationischen Bi-
pyridinium-Block-Copolymer  zu
einem loslichen, amphiphilen Ma-
terial um, das gemafs Transmissi-
onselektronenmikroskopie in meh-
reren hundert Nanometer langen
Wurmstrukturen vorliegt (Abbil-
dung 36).7%

Ineinander verzahnte Fasern auf
Basis neutraler, quadratisch-plana-
rer Platin(I)-Komplexe, die an ei-
ner Seite verzweigte, lange Alkan-
ketten tragen, lassen sich nach
Strassert und De Cola als selbstor-
ganisierte Gele aus Losung abschei-
den. Bemerkenswerterweise sind
die Verbindungen in Losung nicht
emittierend. Dagegen zeigt das ge-
bildete dreidimensionales Faser-
netzwerk als weiches Material nach
Anregung bei 420 nm eine starke
Lumineszenz mit einer Quanten-
ausbeute von 90 %.” Die einfache
Synthese und Verarbeitung aus Lo-
sung ermoglicht es, lumineszieren-
de Filme herzustellen und sie in or-
ganischen Leuchtdioden zu ver-
wenden.

Kuroiwa und Masaoka beschif-
tigten sich mit der Selbstassemblie-
rung von Faser- und Lamellen-
strukturen auf der Basis gemischt-
valenter, zweikerniger Ruthenium-
komplexe mit amphiphilen Gegen-
ionen. Die gegenseitige Ausrich-
tung und nanoskopische Anord-
nung der Koordinationseinheiten
hat in dem beschriebenen System
Auswirkungen auf die Morpholo-
gie und Farbe des Materials. Schiit-
teln und anschliefSendes Ruhen der
Losungen reicht dabei aus, um zwi-
schen den verschiedenen Zustan-
den des Systems hin und her zu
schalten.™

Ein interessantes Design liegt
den von Zhao, Ma und Li beschrie-

benen chiralen supramolekularen
Copolymeren zugrunde:™ Sie ver-
sahen wasserstoftbriickengebunde-
ne, planare, hexamere Rosetten mit
sechs radial nach auflen weisenden
Zink-Porphyrin-Einheiten. Dieser
Einheit setzten sie sternformige
Hexapyridinliganden zu, und uber
einen Multivalenz-Selbstassemblie-
rungsprozess bildeten sich stabile
Ketten mit alternierender Anord-
nung der beiden komplementiren,
hexafunktionalen Bausteine (Ab-
bildung 37).

Grohn und Schmuck stellten
ebenfalls ein supramolekulares Po-
lymer vor, das sich fur seine Bil-
dung sowohl Wasserstoffbriicken-
bindungen als auch der dazu or-
thogonalen Koordinationschemie
bedient.”” Grundlage ist ein bi-
funktionelles Monomer, das an sei-
nem einen Ende tiber Fe'-Tonen di-
merisierbare  Terpyridineinheiten
und am anderen Ende selbstkom-
plementire Zwitterionen tragt. Der
wasserstoftbriickengebundene Zu-
sammenhalt letzterer Einheiten
lasst sich dabei reversibel tiber die
Anderung des pH-Wertes schalten.
Die supramolekulare Polymerisati-
on erfolgt tuber ringférmige Inter-
mediate zu langen Ketten, welche
weiter zu grofSen, spharischen Na-
nostrukturen aggregieren.

Ein durch Bestrahlung heilbares,
supramolekulares Polymer stellten
Rowan und Weder vor.”” Uber lan-
ge Alkylketten kovalent gebundene
Dimere des tridentaten Chelat-
liganden  2,6-Bis(1-methylbenz-
imidazolyl)pyridin bilden nach Zu-
gabe von Zink(II)-Kationen ein
phasensepariertes Netzwerk. Risse
im makroskopischen Polymer hei-
len durch direktes Bestrahlen mit
UV-Licht. Vermutlich erhitzt die
Absorption der Strahlung das Mo-
lekiil lokal, und dies beschleunigt
den Ligandenaustausch an den Me-
tallzentren, wodurch sich das Ko-
ordinationsnetzwerk reorganisiert
und sich die Fehlstellen schliefSen.
Da die Methode selbst Polymerfil-
me heilt, die unter extremer me-
chanischer Last stehen, sind tech-
nische Anwendungen dieses Kon-
zepts in Reichweite.
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